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ABSTRACT 
Vergelijking van de Dumas- en de Kjeldahl-methode bij de stikstofbepaling in mengvoeders en 
mengvoedergrondstoffen 
Comparison of the Dumas and the Kjeldahl method for the determination of nitrogen in feedingstuffs 
and feed materials (in Dutch) 
Report 98.012 March 1998 
J.J.M. Driessen 
State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT-DLO) 
P.O. Box 230, 6700 AE Wageningen, the Netherlands 
4 tables, 1 annex, 5 references 
Compound feedingstuffs and feed materials were analyzed to compare the Dumas- and Kjeldahl-
methods for nitrogen determination. The Dumas-analyses were carried out with the Elementar Macro-
N-analyzer which was supplied for a period of about two months by Foss Electric Benelux, while 
Kjeldahl-analyses were performed with semi-automatic equipment. 
The detector response is linear up to 115 mg of nitrogen at least. Taking into consideration that 
usually test portions of 1 g are analyzed, the Dumas-method thus seems to be sufficiently robust for 
the determination of protein in a wide variety of feedingstuffs. The Dumas-method yielded on average 
0.042-0.081 % more nitrogen compared with the Kjeldahl-method, which corresponds to relative values 
of 1.3-2.5% of protein. Taking into account that both methods have a comparable repeatability of 
0.31 % of protein, the Dumas-method may be an acceptable alternative for the Kjeldahl-method. 
VOORWOORD 
Ten behoeve van dit onderzoek is door Foss Electric Benelux gedurende ca. 2 maanden de stikstof-
analysator "Macro-N" ter beschikking gesteld. Voor een deel is gebruik gemaakt van door derden 
beschikbaar gesteld monstermateriaal. De analyses zijn verricht door Abdi Hawiye, Arie de Koning en 
Mart Küsters. Allen die op een van bovengenoemde manieren aan dit onderzoek hebben bijgedragen, 
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BIJLAGE 
A. Uitvoerige procesbeschrijving van de Macro-N-analyzer 
SAMENVATTING 
Ter vergelijking is in mengvoeders en mengvoedergrondstoffen met de Dumas-methode en de 
Kjeldahl-methode het stikstofgehalte bepaald. De Dumas-analyses zijn verricht met de stikstofanalysa-
tor "Macro-N". Gebleken is dat in het meetbereik van ca. 0,6 tot ca. 115 mg stikstof de detector van 
de Macro-N-analyzer lineair is. Bij een gebruikelijke analyseportie van 1 gram betekent dit, dat diervoe-
ders met eiwitgehalten van 0,5% tot 70% met dezelfde calibratiecurve bepaald kunnen worden. Mede 
op basis van literatuurgegevens kan hieruit worden geconcludeerd dat de methode ook voor 
diervoederonderzoek voldoende robuust is. Met de Dumas-methode wordt gemiddeld 0,042 tot 
0,081% meer stikstof gevonden dan met de Kjeldahl-methode. Dit komt overeen met 0,27 tot 0,51% 
eiwit (absoluut) en met 1,3 tot 2,5% eiwit relatief. Er is geen verschil in de precisie van beide 
methoden; de herhaalbaarheid berekend op basis van duploverschillen ligt op een niveau van 0,050% 
stikstof, hetgeen overeenkomt met 0,31% eiwit. Deze resultaten zijn in overeenstemming met 
literatuurdata. Op grond van deze bevindingen kan de Dumas-methode een geschikt alternatief zijn 
voor de Kjeldahl-methode. 
1 INLEIDING 
Het eiwitgehalte van diervoeders en diervoedergrondstoffen is een belangrijk criterium voor de 
vaststelling van de kwaliteit van het product. Hetzelfde geldt voor humane voedingsmiddelen, zoals 
melk en melkproducten. Bij veel meststoffen wordt de kwaliteit onder andere bepaald door het gehalte 
aan stikstof. Eiwit respectievelijk stikstof bepalen dus voor een belangrijk deel de handelswaarde van 
deze producten. Ook voor een verantwoorde samenstelling van voederrantsoenen en voor bemes-
tingsplannen is het nodig het eiwit- respectievelijk stikstofgehalte te kennen. Op grond van economi-
sche overwegingen is het derhalve belangrijk dat dit gehalte regelmatig wordt gecontroleerd en snel 
kan worden bepaald. 
Voor de bepaling van het eiwitgehalte wordt sinds jaar en dag de algemeen geaccepteerde methode 
volgens Kjeldahl als referentiemethode beschouwd en toegepast. Hierbij wordt feitelijk het stikstofge-
halte gemeten en wordt met behulp van een omrekeningsfactor het eiwitgehalte berekend. Deze 
methode is met name geschikt voor producten waarin eiwitten nagenoeg de enige stikstofbron zijn. 
Producten waarin nitraat een belangrijke stikstofbron is, moeten worden onderzocht met een 
gemodificeerde Kjeldahlmethode, waarbij het nitraat wordt gereduceerd tot ammoniumverbindingen. 
Bij deze (gemodificeerde) Kjeldahlbepalingen wordt gebruik gemaakt van verschillende chemicaliën, 
die in meer of mindere mate een belasting betekenen voor het milieu. Daarnaast is de methode nogal 
tijdrovend. 
Sinds enkele jaren vindt een nieuwe bepalingsmethode steeds meer toepassing, gebaseerd op het 
Dumas-principe: verbranding van het analysemateriaal gevolgd door meting van het gevormde stikstof. 
Verschillende auteurs komen tot de conclusie dat deze methode veel sneller een analyseresultaat 
levert en veel minder milieutechnische bezwaren kent dan de Kjeldahlmethode. Ellen en Mahulette 
(1997) hebben bovendien vastgesteld dat de herhaalbaarheid en de juistheid van de Dumas-methode 
bij melk en melkproducten minstens zo goed zijn als die van de Kjeldahlmetingen. Met de eerste 
methode wordt echter, relatief gezien, 1 tot 3% meer stikstof gevonden. Ze komen ook tot de 
conclusie dat de Dumas-methode als referentiemethode geschikt is voor de stikstofbepaling in 
zuivelproducten. Jakob et.al. (1995) vinden bij hun onderzoek van melk dezelfde waarnemingen voor 
precisie, maar komen tot ca. 6,7% (rel.) hogere Dumas-stikstofgehalten. Als mogelijke reden voor de 
systematisch hogere Dumas-N-gehalten wordt in beide gevallen genoemd dat bij de Kjeldahlanalyse 
nitraat en heterocyclische stikstofverbindingen niet volledig worden bepaald. In internationaal verband 
is de Dumas-methode reeds geaccepteerd als officiële AOAC-methode voor meststoffen, diervoeders, 
granen en oliezaden en vlees en vleesproducten alsmede als normvoorschrift voor grond (ISO) en 
melk en zuivelproducten (DIN). 
Om na te gaan of de Dumastechniek een geschikt alternatief is voor de Kjeldahlmethode is het 
stikstofgehalte van een aantal diervoeders en diervoedergrondstoffen met beide methoden bepaald. 
Om een indicatie te krijgen van de nauwkeurigheid van de Dumasbepaling is tevens onderzoek 
verricht naar de lineariteit van de detector, de herhaalbaarheid en de binnen-lab reproduceerbaarheid. 
De Kjeldahlmetingen zijn uitgevoerd met de in het RIKILT-DLO beschikbare hulpmiddelen en 
apparatuur, terwijl de Dumas-analyses zijn verricht met een door de firma Foss Electric Benelux 
beschikbaar gestelde "Macro-NT-analyzer. 
2 MATERIAAL EN METHODEN 
2.1 Materiaal 
Tijdens het onderzoek is gebruik gemaakt van mengvoeders en mengvoedergrondstoffen. Om 
vertrouwd te raken met de Dumas-analyse is in de opstartfase gebruik gemaakt van kunstmelkvoe-
ders. 
2.2 Methoden 
2.2.1 Stikstof bepaling volgens het Kjeldahl-principe 
De officiële methode voor de eiwitbepaling in diervoeders is beschreven in Richtlijn 93/28/EEG. De 
hierna beschreven destructie en destillatie zijn gebaseerd op deze methode. De in dit onderzoek 
gevolgde titratieprocedure is afgeleid van NEN 5396. 
De organische stof van het analysemonster wordt met geconcentreerd zwavelzuur in aanwezigheid 
van een katalysator (kopersulfaat) en kaliumsulfaat gedestrueerd bij een temperatuur van circa 400 
°C. De organisch gebonden stikstof wordt hierdoor omgezet in ammoniumionen. Na toevoeging van 
natronloog worden deze als ammoniak overgedestilleerd en opgevangen in overmaat boorzuur. Door 
titratie van het reactiemengsel met verdund zoutzuur wordt het gehalte aan stikstof bepaald. 
2.2.2 Stikstofbepaling met de Macro-N-analyzer, op basis van het Dumas-principe 
Voorafgaand aan een analyseserie wordt het apparaat gekalibreerd met behulp van zuivere tyrosine, 
ureum of, zoals in dit onderzoek, asparaginezuur. Zowel voor deze standaard- als voor monsteranaly-
ses geldt de volgende beknopte procesbeschrijving. De analyseportie wordt bij ongeveer 1000 °C 
gepyroliseerd in aanwezigheid van koperoxide en zuurstof, waarbij de zuurstofdosering is afgestemd 
op de aard en de hoeveelheid van het monstermateriaal. De meeste gasvormige verbrandingsproduc-
ten worden hierdoor geoxideerd. Hierbij ontstaan ondermeer stikstofoxiden, kooldioxide, zwaveldioxide 
en water. De verbrandingsgassen worden door een stroom van koolzuurgas door de successievelijke 
systeemcompartimenten geleid. Na verwijdering van zwaveldioxide wordt het gasmengsel door een 
naverbrandingsbuis gevoerd. In deze buis, die onder andere koperoxide bevat, vindt kwantitatieve 
oxidatie van de verbrandingsgassen plaats door het uit het koperoxide vrijkomende zuurstof. Het 
gasmengsel gaat daarna door een condensator, waardoor waterdamp grotendeels wordt verwijderd. 
De aanwezige stikstofoxiden in het gasmengsel worden vervolgens doorfijnkorrelig koper gereduceerd 
tot elementaire stikstof. Tevens wordt hierbij de overmaat zuurstof gebonden aan het koper. Resten 
waterdamp worden daarna kwantitatief verwijderd en vervolgens wordt de stikstof in de 
koolzuurstroom door een thermische geleidbaarheidsdetector getransporteerd, waarbij de geleidbaar-
heid van stikstof ten opzichte van die van koolzuurgas wordt gemeten. Het stikstofgehalte is recht-
evenredig met het detectorsignaal en wordt geheel automatisch berekend op basis van de eerder 
verrichte kalibratie. 
In bijlage A is een uitvoerige beschrijving van bovengenoemd proces gegeven. Voor een gedetailleer-
de beschrijving van de bediening van het apparaat wordt verwezen naar de handleiding. 
3 RESULTATEN EN DISCUSSIE 
Om vertrouwd te raken met de Macro-N-analyzer is een aantal kunstmelkvoeders onderzocht welke 
in het kader van een wettelijke controle reeds met de officiële (Kjeldahl)methode waren onderzocht. 
Aan de hand van de resultaten van beide methoden is aansluitend overgegaan op analyses ten 
behoeve van een statistisch verantwoorde vergelijking. De resultaten voor de kunstmelkvoeders maken 
derhalve geen deel uit van dit rapport. 
3.1 Onderzoek naar de lineariteit van de detector van de Macro-N-analyzer 
Dit onderzoek is uitgevoerd met, door de fabrikant aanbevolen, zuiver asparaginezuur, een niet-
essentieel aminozuur met een stikstofgehalte van 10,52%. De hoeveelheden asparaginezuur variëren 
van enkele milligrammen tot circa 1000 mg en zijn in overeenstemming met het door de fabrikant 
aangegeven meetbereik waarvoor een lineair verband wordt gepretendeerd. De metingen zijn op twee 
verschillende dagen uitgevoerd. De resultaten zijn opgenomen in onderstaande tabel. 




















































































Regressie-analyse van deze data levert een p-waarde van de F-toets overeenkomend met 0,924. Dit 
betekent dat er voor de range 0,6 tot 115 mg stikstof geen enkele aanwijzing is voor afwijking van 
linearrteit. De thermische geleidbaarheidsdetector van de Macro-N-analyzer is derhalve lineair over het 
gekozen meetgebied. Bij een analyseportie van 1 gram kunnen dus - met dezelfde kalibratiecurve -
diervoeders worden gemeten met eiwitgehalten variërend van 0,5% tot zo'n 70%. Veruit de meeste 
diervoerders en diervoedergrondstoffen vallen in dit bereik. Dit betekent dat, in aanvulling op het 
resultaat van het onderzoek van Ellen en Mahulette naar de invloed van de grootte van de analysepor-
tie en van de verbrandingstemperatuur op de meetuitkomsten, de Dumas-methode voldoende robuust 
is voor de stikstof-/eiwitbepaling in diervoeders. 
3.2 Onderzoek naar de herhaalbaarheid en de binnen-lab-reproduceerbaarheid van de Dumas-
methode 
3.2.1 Bepaling van de herhaalbaarheid 
Voor het vaststellen van de herhaalbaarheid van de Dumasmethode is het stikstofgehalte van één 
diervoeder 20 maal en één monster grasmeel 13 maal onder herhaalbaarheidsomstandigheden 
bepaald. De resultaten hiervan zijn weergegeven in tabel 2. 
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Om uit bovenstaande waarnemingen de herhaalbaarheid (r) van de methode te kunnen berekenen, 
moet eerst worden aangetoond dat de onderscheidenlijke herhaalbaarheden van de mengvoeder- en 
grasmeelanalyses onderling niet verschillen. Hiervoor wordt de F-toets gebruikt: 
F-waarde * 1 , 1 1 
De kritieke F-waarde(1912) bedraagt circa 2,5 bij tweezijdige toetsing (P=0,10). 
De gevonden F-waarde is kleiner dan de kritieke F-waarde. Er is derhalve geen significant verschil 
tussen de herhaalbaarheid van de mengvoedermetingen en die van de grasmeelmetingen. 
De herhaalbaarheid van de methode ( r j kan vervolgens worden berekend door "poolen" van 
varianties: 
11 
( nm - 1 ) x xm (n„ 1 ) x r„ 
Op basis van deze "gepoolde" berekening blijkt dat de herhaalbaarheid 0,063 % stikstof bedraagt. 
3.2.2 Bepaling van de binnen-lab-reproduceerbaarheid 
Gedurende een aantal opeenvolgende dagen is, na kalibratie van de analyzer, bij het begin van een 
serie analyses 2 maal een mengvoeder (code MF'94) onderzocht op het gehalte aan stikstof. De 
gevonden resultaten staan in tabel 3. 
Tabel 3. Stikstofgehalte (%) van een mengvoeder, verkregen op verschillende dagen ten behoeve 





























Op basis van NEN-ISO 57251986 kan de standaardafwijking van de binnen-lab-reproduceerbaarheid 
worden geschat. Deze bedraagt 0,0372 % stikstof. De binnen-lab-reproduceerbaarheid is een factor 
2,8 groter en bedraagt 0,104% stikstof. 
3.3 Vergelijking van de Dumas-methode en de Kjeldahl-methode 
Van 49 diervoeders (vooral varkens- pluimvee- en rundveevoeders) en enkele diervoedergrondstoffen 
is met beide methoden het stikstofgehalte in tweevoud bepaald. De resultaten hiervan zijn opgenomen 
in tabel 4. 
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Tabel 4. Stikstofgehalte (%) van 49 monsters mengvoeder(grondstof), bepaald met de Dumas-










































































































































































































































































































































































































































































3.3.1 Vergelijking van het niveau 
Met de "Student-t"-toets kan uit de resultaten van tabel 4 worden berekend dat met de 
Dumasmethode significant hogere stikstofgehalten worden gevonden dan met de Kjeldahlmethode. 
Bij tweezijdige toetsing blijkt namelijk dat de kritieke t-waarde (p<0,01), te weten ca. 2,7, veel kleiner 
is dan het resultaat van de Student-t-toets: 
t = ^ - ^ 5 = 6 , 3 8 
Uit tabel 4 kan verder worden afgeleid dat met de Dumasmethode gemiddeld 0,062% stikstof meer 
wordt gevonden dan met de Kjeldahlmethode. De standaardfout (s.e.m.) van dit gemiddelde bedraagt 
0,0097%. Dit betekent dat met de Dumasmethode gemiddeld tussen 0,042% en 0,081% meer stikstof 
wordt gevonden dan met de Kjeldahlmethode, overeenkomend met 0,27% en 0,51% eiwit. Relatief 
gezien zal het resultaat van de Dumas-analyse gemiddeld 1,3 tot 2,5% (eiwit) hoger liggen dan dat 
van de Kjeldahl-methode. 
Hoewel dit in dit onderzoek niet is nagegaan, zijn de lagere Kjeldahl-N-gehalten vermoedelijk het 
gevolg van een onvolledige omzetting van nitraat tijdens de destructie. 
3.3.2 Vergelijking van de precisie 
Uit de duploverschillen van de data van tabel 4 kan voor beide methoden de precisie 
(standaardafwijking) worden berekend. Met de F-toets kan vervolgens worden nagegaan of beide 
waarden verschillend zijn: 
lY Cd~D)2] x nK F-waarde = £* D , - = 1 , 0 4 
Deze waarde is veel kleiner dan de kritieke F-waarde (P=0,10; tweezijdige toetsing) van 1,65. De 
precisie van beide methoden is dus niet verschillend. De op basis van duploverschillen berekende 
herhaalbaarheid van beide methoden ligt op een niveau van 0,050% stikstof (0,31% eiwit). 
4 CONCLUSIE 
In het meetbereik van ca. 0,6 tot ca. 115 mg stikstof is de thermische geleidbaarheidsdetector van de 
Macro-N analyzer lineair. Bij een gebruikelijke analyseportie van 1 gram diervoeder betekent dit, dat 
diervoeders met eiwitgehalten van 0,5% tot 70% met dezelfde kalibratiecurve bepaald kunnen worden. 
Mede op basis van literatuurgegevens is de Dumas-methode voor het onderzoek van diervoeders dus 
voldoende robuust. Met de Dumas-methode wordt, absoluut gezien, gemiddeld 0,042 tot 0,081 % meer 
stikstof gevonden dan met de Kjeldahl-methode, overeenkomend met 1,3 tot 2,5% eiwit relatief. Er is 
14 
geen verschil in de precisie van beide methoden; de herhaalbaarheid berekend op basis van 
duploverschillen ligt op een niveau van 0,050% stikstof, overeenkomend met 0,31% eiwit. Zowel de 
resultaten met betrekking tot het niveau als de spreiding zijn in overeenstemming met literatuurdata. 
Op grond van deze bevindingen kan de Dumas-methode een geschikt alternatief zijn voor de Kjeldahl-
methode. 
LITERATUUR 
Ellen, G. en G.G. Mahulette 
Stikstofbepaling in zuivelproducten: Dumas evenaart Kjeldahl 
VMT (1997), nr. 3 
Jakob, Ernst, Claudia Sievert, Silvia Sommer, Zdenko Puhan 
Automatisierte Bestimmung des Gesammtstickstoffs in Milch nach der Dumas-Methode 
Z. Lebensm. Unters. Forsch. (1995) 200: 239-243 
Bijlage bij Richtlijn 93/28/EEG, Publicatieblad Nr. L 179 van 22 juli 1993: Bepaling van ruw eiwit 
NEN 5396, 1e druk november 1975: Bepaling van het gehalte aan ruw eiwit in granen, peulvruchten 
en daarvan afgeleide produkten, bestemd voor menselijke consumptie 
Elementar Analysensysteme GmbH: Operating Instructions, Nitrogen Analyzer Macro-N 
15 
BIJLAGE A. Uitvoerige procesbeschrijving van de Macro-N-analyzer. 
Een deel van het gemalen en gehomogeniseerde monster wordt overgebracht in een, voor hergebruik 
geschikt, cupje. Het gewicht van de analyseportie wordt met behulp van een aan de balans 
gekoppelde interface "on-line" ingelezen of met de hand via het toetsenbord in de computer 
ingevoerd. De specifieke analyseparameters moeten worden ingesteld, zoals oventemperatuur, 
verbrandingstijd en zuurstofdosering. 
Bij het begin van de analyse zorgen twee kleppen voor drukvermindering in het systeem om te 
voorkomen dat fijnverdeeld monstermateriaal ontsnapt als de analyzer wordt geopend. Het cupje 
wordt in de verbrandingsbuis gebracht. Om te voorkomen dat tijdens de verplaatsing van het cupje 
een grote hoeveelheid atmosferische stikstof het systeem binnendringt, wordt door middel van 
kleppen een koolzuurstroom door de verbrandingsbuis geleid. Ondanks een optimale doorstroming 
met koolzuurgas, zullen steeds bij het "laden" van een monster enkele milliliters atmosferische stikstof 
in de verbrandingsbuis terechtkomen. Deze stikstof wordt door de detector (TCD) gemeten en 
veroorzaakt direct na het "laden" van het monster een zogenaamde laadpiek. De integraal van deze 
piek wordt echter niet in de meetpiek van het monster betrokken. De positie van het cupje in de 
verbrandingsbuis is zo gekozen dat het monster eerst op een temperatuur van 100°C tot 400°C wordt 
gebracht. Deze initiële temperatuur wordt door een "timer"-gestuurde ventilator geregeld. De 
benodigde tijd bedraagt maximaal 5 minuten. 
Voor de verbranding van het monster is het nodig dat de dynamische oven langzaam van de top van 
de verbrandingsbuis naar de positie van het cupje zakt, zodat de oven het monster volledig omsluit. 
Als de dynamische oven zijn laagste positie heeft bereikt, wordt zuurstof toegevoegd aan het 
draaggas (kooldioxide). Het monster wordt verast en tenslotte aan het eind van de verbrandingsfase 
door toevoeging van zuivere zuurstof volledig gepyroliseerd. 
Het gasmengsel dat in de verbrandingsbuis is gevormd, zal achtereenvolgens de S02-absorptiebuis 
(loodchromaat), de naverbrandingsbuis en de reductiebuis passeren. In de naverbrandingsbuis 
worden de gasvormige verbrandingsproducten door koperoxide kwantitatief geoxideerd. Een prop 
zilverwol in de "outlet" van de naverbrandingsbuis en in de "inlet" van de reductiebuis absorbeert 
halogeniden en waterstofhaliden, om te voorkomen dat deze verbindingen de analyseresultaten 
beïnvloeden. Ter verwijdering van de grootste hoeveelheid waterdamp is achter de naverbran-
dingsbuis een condensator geplaatst. Na deze drogingsmodule passeert het gasmengsel een 
zuurstofsensor waarmee de optimale zuurstofdosering gestuurd wordt, zodat zuurstofresten sterk 
beperkt zullen worden. In de reductiebuis worden stikstofoxiden kwantitatief omgezet in moleculaire 
stikstof, terwijl de overmaat zuurstof door koper wordt geabsorbeerd. Als het gasmengsel de 
reductiebuis tenslotte verlaat, bestaat het nog alleen uit draaggas, stikstof en waterdampresten. De 
laatste worden in een tweede drogingsmodule kwantitatief verwijderd. Deze module bestaat uit twee 
in serie geplaatste buizen die gevuld zijn met fosforpentoxide. Het C02/N2-gasmengsel passeert eerst 
een flowregelaar en daarna de meetcel van de detector. 
De TCD wordt gekalibreerd met zuivere asparaginezuur. Het signaal van de monsteranalyse wordt via 
lineaire interpolatie omgerekend in mg stikstof. Aan de hand van het gewicht van de analyseportie 
wordt hieruit vervolgens automatisch het gehalte aan stikstof in het monster afgeleid. 
